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テトラスルホン酸 (TCAS)と三脚型シッフ塩基に着目し，異核化による f-f 
communicationの発現によるマルチモーダル化を目指した． 




1)．3つの中心 Lnは 3.75, 4.57 Åと非常に近接
しており，異核化による f-f communicationの発
現が期待できる．Tb と Yb の混合水溶液中に
TCASを加えて異核Ln-TCAS錯体の形成を試み
た．エレクトロスプレーイオン化(ESI)質量分析
により，Tb3-xYbxTCAS2 (x = 0–3)の 4つの化学種
が観測され，異核 Ln-TCAS錯体の形成が明らか
となった． Tb 発光 (549 nm) については
Tb-Yb-TCAS三元系が Tb-TCAS二元系の約 0.36
倍に減少し，Yb 発光 (980 nm)については
Tb-Yb-TCAS系が Yb-TCAS系の約 1.6倍に上昇
した．また Tb 発光(549 nm)の減衰曲線から，
Tb-TCAS二元系では 1成分(τ1 = 1.10 ms)のみ，
Tb-Yb-TCAS 三元系では 2成分(τ1 = 1.10 ms, τ2 = 0.60 ms)確認されたことから，τ1は
Tb3TCAS2錯体，τ2は異核 Ln-TCAS錯体(Tb3-xYbxTCAS2, x = 1, 2)に帰属した．Tb発光
の減少と Yb 発光の増強および Tb 発光寿命の減少から，異核 Ln-TCAS 錯体
Fig. 1 Structure of TCAS and Ln3TCAS2. 
Fig. 2 Energy diagram of Tb-Yb-TCAS ternary 
system. 
(Tb3-xYbxTCAS2, x = 1, 2)において Tb
IIIYbIIIエネルギー移動が示唆された(Fig. 2)．以
上より，配位子 TCASが異核ランタニド錯体の配位として適していることおよび形成
した異核 Ln-TCAS錯体が f-f communicationを有することを明らかにした 2)． 
【第 3 章 キャピラリー電気泳動を利用した同核および異核 Ln-TCAS 錯体の精密分
離】ESI 質量分析ではイオン化効率および同位体分布によっ
て各錯体のピーク強度から正確な濃度を見積もれない．その
ため，Ln3-xLn'xTCAS2 (x = 0–3)の混合物の各錯体の濃度を正確
に把握するための新たな分析








る分離を検討した．まず式(1)によって pKa, HA, 












【第 4章 疎水性カチオンの添加による Ln-TCAS錯体の自己組織化制御】Lnと TCAS
の自己組織化が，①Ln  TCAS  Ln1TCAS1，②2 Ln1TCAS1  Ln2TCAS2，③Ln2TCAS2 
 Ln  Ln3TCAS2の 3ステップで進行しているとする報告
1)を基に異核錯体を選択的







Fig. 3 Electropherogram of Tb-Yb-TCAS ternary 
system. 
Sample: [Tb] = [Yb] = 30 µM, [TCAS] = 40 µM, 
Electrophoresis: [Na2B4O7] = 20 µM, 1.0 w/v 
PEG#20000, L = 50 cm, l = 37.8 cm, id = 50 µm, 20 
kV, λ = 252 nm. 
ラプロピルアンモニウム，および臭化ナトリウ












































Fig. 6 Structure of TbLtrpn. 
 
Fig. 7 Emission spectra of TbLtrpn and Tb Ltren. 
λex = 400 nm, solid state. 
Fig. 5 Relative peak height of Tb1TCAS1. 
 
Fig. 4 Chromatogram of Tb-TCAS binary system. 
Sample; [Tb] = 20 µM, [TCAS] = 20 µM, 
HPLC conditions; H2O:CH3CN = 55:45, HEPES: 10 
mmol/kg, TBABr: 30 mmol/kg, 1 mL/min, λ = 252 nm, 
Mightysil RP-18GPII 150-4.6. 
【第 6章 総括】本研究ではクラスター型ランタニド錯体に着目し，f-f communication
を実現する異核ランタニド錯体の創製を試みた．配位子に TCASを用いた系では，Tb
と Ybを用いて，異核ランタニド錯体の生成および f-f communicationの発現を見出し
た．CE による同核および異核ランタニド錯体の分析方法および選択的合成のための
TCAS と Ln の自己組織化制御に成功した．また，配位子に Ltrpnを用いた系では，異
核錯体の生成までは達成しなかったが，TbLtrpnと TbLtrenの比較において配位子骨格の
変化による配位構造の変化が Ln発光機能の向上につながる結果が見出された． 
